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１．はじめに 
本研究が注目したのはディスプレイ分野もしくは照明器具分野に用いる事が可能な発光
現象である電気化学発光(Electrochemiluminescence:ECL)である。ECL は、古くから生体
センサーなどに用いられてきたが、その発光強度の小ささなどからディスプレイの分野に
は用いられてこなかった。しかしながら、本研究室ではこれまで、ECL 素子を直流電圧で
はなく交流電圧で駆動する交流駆動型電気化学発光(AC-ECL)について研究行い、発光強度
の増強や応答速度の向上が可能であることを報告してきた。さらに、本研究ではこの
AC-ECL の新たな応用として薄膜における AC-ECL について研究した。発光材料を薄膜化
する事によって、次世代のディスプレイとして期待される電子ペーパーへの展開や照明器
具への展開も可能となり、エネルギーの効率化が可能なツールになると考えている。 
 以上のような交流駆動型薄膜系電気化学発光素子の実現とその特性向上に向け、従来の
課題であった寿命の改善とデバイスとして液漏れの課題を解決する為、ECL 素子の疑似固
体化や高分子材料を用いて固相発光素子の開発も試みた。 
２．交流駆動型電気化学発光素子の長寿命化 
従来の ECL 素子が有機 EL 素子に比べ、輝度も低く短時間で消光してしまう実情に対し、
本研究室で、酸化チタンを添加した事により、発光強度が増加する知見があった。 
発光強度が増加するのであれば、寿命の改善への効果も期待できかもしれないと考え、 
酸化チタンの添加効果を検討した。その結果、酸化チタンの存在により飛躍的に発光強度
の向上と発光時間（寿命）が改善される研究成果を見出した。また、電解質として蒸気圧
が無く、電気化学的にも安定とされるイオン液体を用いる事により、発光時間が安定化す
る事も明らかになったので、電気化学発光素子における酸化チタンとイオン液体の組み合
わせも検討し、この系では、ゲル化することも分かり、疑似固体素子への可能性も併せて
報告する。                                      
 酸化チタンは、光触媒反応を生じる材料として知られており、酸化チタンをコーティン
グした材料は、太陽光や蛍光灯などの照明光により光化学反応（光触媒反応）により防汚
効果、殺菌・抗菌効果、消臭・分解効果などを示すことが知られている。酸化チタンには、
ルチル、アナターゼ、ブルカイトの３種の結晶形態があるが、工業面での利用例はルチル、
アナターゼのみである。今回は、この 2 種の酸化チタンを用いて検証した。 
２－１ ルテニウム錯体 ECL 素子（PC 系）における酸化チタンの効果 
Fig.2-1 に炭酸プロピレン(PC)を溶媒とした ECL 素子に対して交流電圧±４V を印加し
た際における、発光強度（輝度）の周波数依存を示す。酸化チタン（ルチルタイプ、アナ
ターゼタイプ）を１０ｗｔ％添加した ECL 素子と、添加していない素子は、何れも周波数
２００Hz 近傍から発光しはじめ、周波数が低下するに従い、輝度が上昇した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ルチルとアナターゼでは、ルチルを添加した方が、より高い輝度発現し、周波数５０Hz
において７５ｃｄ／㎡の輝度であった。この数値は、酸化チタンが無い ECL 素子に比べ、
５倍高い輝度（１５ｃｄ／㎡）数値であった。 
酸化チタンの添加は、ルチルタイプ、アナターゼタイプともに ECL 素子の溶液の粘度を
増加する効果があったが、この増粘増加で特に輝度へのマイナス効果は生じなかった。 
Fig2-2 には、PC を溶媒とした ECL 素子に対し、周波数５０Hz、交流電圧±４V を印加
した際の発光強度（輝度）持続性を示す。 
一般に照明器具の寿命は、初期輝度が半減する迄の時間とされており、ECL 素子の寿命
も同じ定義で比較した。 
酸化チタンが添加されていない ECL 素子は、２分程度で発光強度が半減し、１０分以内
で肉眼でも発光していない事が確認出来た。一方、酸化チタン（ルチル、アナターゼ）を
１０ｗｔ％添加した ECL 素子は、共に発光強度は、時間と共に低下するものの、添加して
いない ECL 素子に比べ、ルチルでは、半減期１５分程度で約７倍、アナターゼでは、半減
期５０分程度となるので、約２５倍以上の寿命の改善効果が確認出来た。ルチルの方が輝
度向上に大幅な効果があるが、ECL 発光の安定性向上は、輝度特性からはアナターゼの方
が有効であった。絶縁体である酸化チタンが、ECL 素子内で輝度や寿命改善に寄与してい
る要因を解明する為、ECL 素子の電流値の変化を確認した。 
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Fig.2-1 Frequency dependence of ECL in PC with TBPA .    
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2-3 には、Fig2-2 で示した ECL 素子に周波数５０Hz、交流電圧±４V を印加し、発
光強度（輝度）の持続性を評価した際の電流値の時間変化を示す。この電流値は、ファラ
デー電流値を測定して得られた数値をプロットしている。 
酸化チタンが添加されてない ECL 素子の電流値も、酸化チタン２種（ルチル、アナター
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Fig.2-2 Duration characteristics of luminance of ECL in PC with TBPA. 
.    
Fig.2-3 Time characteristic of current of  ECL cells in PC under AC 4V 
at 50Hz 
ゼ）を添加した ECL 素子の電流値も、発光初期には、ほぼ同程度の電流が流れた事が分か
る。一方、時間経過とともにそれぞれ電流値が低下しているが、酸化チタンは、ルチルと
アナターゼでは、ほぼ同じ電流値の減少を示しているが、ルチルの傾きが緩やかであり、
安定化していることが示唆される。これは、輝度特性と若干異なり興味深い。 
また、交流電圧印可時の電流値は、３種の ECL 素子は、全て同じ値であり、酸化チタン
の添加によって、電気化学発光時の ECL 素子内に流れる電流値は増加しておらず、発光開
始時期の発光強度と電流値との相関が無い事が確認できた。つまり、酸化チタンの添加（存
在）によって、ルテニウム錯体を発光体とする ECL 素子は、何らかの反応効率（発光効率）
が改善される事が示唆された。 
一方、３つの ECL 素子は、時間経過と共に電流値が低下する。酸化チタンを添加しなか
った ECL 素子の電流値の低下が著しい。輝度が観測不能となった後でも電流は流れるよう
であるが、酸化チタンを添加した ECL 素子の電流値は、徐々に低下し、輝度低下と電流値
との間には、相関があり、電流値が低下しないような条件を見出した上で ECL 素子が出来
れば、長寿命化が可能となり、デバイスとしてのＥＣＬ素子の実用化が図れるものと思わ
れる。 
２－２ ルテニウム錯体 ECL 素子（イオン液体系）における酸化チタンの効果 
Fig.2-4 に、イオン液体を溶媒とした ECL 素子に交流電圧±４V を印加した際の、発光
強度（輝度）の周波数依存を示す。酸化チタン（ルチル、アナターゼ）を１０ｗｔ％添加
した ECL 素子と、添加していない素子は、何れも周波数３００Hz 近傍から発光しはじめ、
PC 溶媒系同様に周波数が減少するに従い、高い輝度を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2-4 Frequency dependence of ECL in Ionic Liquid 
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ルチルとアナターゼの酸化チタンを添加した ECL は、酸化チタンとイオン液体の相互作用
により、ゲル化し、擬似固体 ECL 素子になる事が確認された。PC 溶媒同様、酸化チタン
を添加した ECL 素子は、添加されていない ECL 素子に比べ、発光強度が強くなり、周波
数５０Hz において２５ｃｄ／㎡の輝度となり、酸化チタンの無い ECL 素子に比べ、約３
倍高い輝度（８ｃｄ／㎡）であった。 
 尚、今回用いたイオン液体よりの導電率の高い材料は幾つかあったが、電位窓が狭い等
の課題あった為、用いなかったが、導電率の高いイオン液体を選択すれば、輝度は更に高
くなると思われる。 
 Fig.2-5 には、イオン液体を溶媒とした ECL 素子に対し、周波数５０Hz、交流電圧±４
V を印加した際の発光強度（輝度）持続性を示す。酸化チタンを含まないＥＣＬ素子の半減
期が５分程度であり、アナターゼの酸化チタンの半減期もほぼ５分程度、ルチルの添加で
は、１５分程度で約３倍の改善効果が認められた。ＰＣ溶媒のＥＣＬ素子の場合に比べ、
イオン液体の系では、発光強度の増加の効果は少なかく、寿命改善効果は、ルチルタイプ
の方で３倍程度に改善され安定化しているようであった。イオン液体の導電率が高い材料
を用いると異なる結果になる可能性もあるが、評価データが無いので、憶測の域を脱せな
い仮説である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-6 は、Fig2-5 で示した ECL 素子に周波数５０Hz、交流電圧±４V を印加し、発光
強度（輝度）の持続性を評価した際の電流値の時間変化を示す。 
PC 溶媒系の ECL 素子の場合と異なり、多少のばらつきはあるが、全ての ECL 素子の電
Fig.2-5 Duration characteristics of luminance of ECL in Ionic Liquid.    
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流値は、ほぼ同じ数値を示している。若干、酸化チタンを添加していない ECL 素子の電流
値の低下が早い時間に起こっているように見受けられるが、ＰＣ溶媒系と異なっており、
ほぼ３つとも全てが時間経過共に同じように低下している事が分る。 
イオン液体を溶媒＋電解質として用いた ECL 素子は、劣化して輝度がゼロになっても電
流値が観測された。これは、PC 溶媒系とは異なったイオン液体の影響によるものと思われ
るが、詳細は不明である。しかしながら、イオン液体の系においても酸化チタンの存在に
よって発光効率が改善され、寿命も改善される事が確認された。 
ＰＣ溶媒系の輝度及び電流値とイオン液体での輝度及び電流値の、ほぼ３倍の数値となっ
ている。つまり、イオン液体を用いたＥＣＬ素子の導電率が改善され、電流値が増加すれ
ば、輝度向上が図れるものと思われる。繰り返しになるが、ＥＣＬ素子の電流値の増加と
経時に対する安定性向上が図れるような機構解明によりＥＬＣ素子の実用化が現実化する。 
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Fig.2-6  Time characteristic of current of ECL cells with Ionic 
Liquid under AC 4V  at 50Hz 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig2-7 に ECL 素子内での酸化チタンの効果に関するモデル図を示す。 
酸化チタンは、ECL 素子の導電性には寄与していないが、酸化チタンの添加効果により、
酸化チタンが存在しない系に比べ、発光初期の電流値は、ほぼ同等でも、発光強度が向上
している事。発光させている際の、電流値の低下の具合及び発光寿命が改善した結果から
以下のようにモデルを考えた。以下の反応式も参照して機構モデルを説明する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
酸化チタンの存在は、１）及び２）で生成した酸化体、還元体の安定化に寄与し、従来
の ECL 素子に比べ失活率が減少する事で、３）の反応量が多くなり、結果的に４）の反応
である発光現象が増加し輝度向上に繋がった。また、３）の励起種が、発光以外の反応で
失活し、安定状態に戻らないような安定状態にも寄与している可能性も高い。 
この安定化状態は、ルチルで顕著な事から、酸化チタンの構造の影響か、電子状態若しく
は、イオン結合性の影響が寄与しているものと推察される。 
ルテニウム錯体を発光体とした交流駆動型 ECL 素子の寿命改善には、、酸化チタンを添加
 
酸化チタン 
Fig.2-7  Schematic diagram of the AC-ECL process with TiO2   
１）Ru2+＋e-→Ru1+ (reduction) 
２）Ru2+－e-→Ru3+ (oxidation) 
３）Ru1+＋Ru3+→*Ru2+＋Ru2+ (excitation) 
４）*Ru2+→Ru2+＋hn (emission) 
   
することと、イオン液体も効果がある事が判明したので、今後、イオン液体と酸化チタン
の組合せを検討する事で、ECL 素子の劣化の機構解明と、更なる耐久性改善の可能性があ
る。 
３  Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene](MEH-PPV) を用いた
ECL 素子開発 
 
Fig.3-1 に、平面 ECL 素子を直流電圧で駆動した際と交流電圧で駆動した際の発光位置を
示した写真を示す。ここから、DC-ECL では電極間に一筋の発光が観測された。DC-ECL
では、電極で生成された酸化還元体が対極方向に向かって拡散し、電極間の中央部分で近
い位置で存在でき、ECL を発現することが考えられる。一方、AC-ECL の場合には、各 ITO
電極と PPV の界面で発光する二筋の発光が得られた。AC-ECL は、同一電極で極性が反転
し酸化還元反応を生じるため、両電極の界面に非常に近い場所で ECL を発現することが考
えられる。以上のことから、本研究が用いている ECL のモデル通りの発光が実素子中でモ
生じていることが明らかとなった。また、薄膜系 ECL でもこれまでの溶液 ECL と同様の
理論が適応可能であることが示唆され、今後の研究の更なる飛躍が期待される。 
 
 
平面 ECL 素子においては交流電圧印加開始から約 60 ms で発光する。これは、DC-ECL
の応答(180000 ms)と比較しても劇的に短縮されており、AC-ECL の有用性を大きく示す結
果となった。 
繰返しになるが、MEH-PPV 薄膜系 ECL 素子に於いてもルテニウム錯体同様、交流駆動方
式の方が、応答性と発光強度に優れていることが実証された。 
 また、MEH-PPV 薄膜系 ECL 素子に於いてもイオン液体との組合せで、ECL 発光を確認
出来ており、イオン液体の種類を選択する事により、輝度や寿命が改善された固相発光素
子の提供できる可能性を見出した。 
ITO ITO ITO ITOAC DC
Fig3-1 Photograph of planer ECL cell under application AC 4 V at 10 Hz (left)  
or DC +1 V (vs. Ag wire) (right). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
